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(57) Abstraet: The inventkm relates to an olefinically nn^umteA^ hydrophflic or hydrofdiobic polyucedume (BX vfbkih can be 
prodhioed as fdlows: (1) a poiyuieriiane 

(B\2) at least <me saturated and/or olefiidcally iit*c«t»rntftii higha-^xkokcular smd/os kwer-moleciilar polyd in one or more stages 
so tiiflt, accordmg to the statistical mean, at least one finee isocyanate ffoup per mokcule stOl remains, is reacted widi (2) at least 
one compound (B1.3) coDtaining at least two functional groups wluch are reactive to isocyanate, in such a way tiiat no remaining 
£ree isocyanate grot^ are detectable. (3) The resultant polyuretfaane is iSxn reacted with at least <Mie anhydride of an a^ha,beta- 
I unsaturated caiboxylic add. The invention also relates to the use of said polyuretfaane (B) for producing graft copolymers and to the 
> use of diepoiynreflMne (B) and the graft oapolfymm for producing coating matmals, adhesives and sealing masses. 

(57) Zusammenfiissung: Okfiniscfa ungesittigtes hydrophiles oder hydrophobes Pidymedian 9), berstellbar, indem man (1) ein 
Polyuredianpripolymer (Bl), hersteUbar, indem man znmindest (Bl.l) nrindestens ein Polyisocyanat und mindestens dn 
gesSttigtes und/oder olefinisch ungesSttigtes bShermoleiknlares und/oder niedennolekulares Polyol, in einer oder in mehreren Stu- 
fen miteinander umsetzt, so daB im stafistischen Mittel nodi mindestens eine fineie Isocyanatgrappe pro Molekfll vefbleibt; mit (2) 
mindestens einer Vertnndung (B13) mit minHpxrmg zwd isocyanatreaVtiven funktionellen Giuppen umsetzt, so daB kdne frden 
Isocyanalgnippen mdir nadiweisbar sind, wonadi man (3) das lesultierende Polyurethan mit mindestens einem Anhydrid einer al- 
pha,beta-un|^sattigten CatbonsSure umsetzt; die Verwendung des Polyurelfaans (B) zur Herstellung von Pfjopfuiisd^olymerisaten 
sowie die Verwendung des Polyurethans (B) und der Pfircyfmischpolymerisate zur Herstellung vcm Bes dtichnm gsst o flicn, Klebstof- 
fen und I^cfatungsmassen. 
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Polyur^hane und Pfropfinischpolymerisate auf Polyurethanbasis sowie ihre 
Verwendung zur HersteUung von Beschichtungsstofffeii, KldistofFeii und 
Dichtungsmassen 

S Die vodiegende Erfindung betrifR neue Polyurelfaane und neue 
Pfropfmischpolymerisate auf Polyurethanbasis. AuBerdem betrifit die vorliegende 
Erfindung neue Ver&hren zur Herstelhmg von Polyurethanen und 
Pfiopfinischpolymerisaten auf Polyurethanbasis. Des weiteren betrifft die 
vorliegoide Erfindung die Verwendung der neuen Polyurethane und der neuen 

10 Pfiiopfinischpolymerisate auf Polyuredianbasis zur HersteUung von 
Beschichtungsstoffen, Klebstofifen und Dichtungsmassen. 

Pfropfinischpolymerisate, die in Wasser loslich oder dispergieibar sind, sind aus 
der europaischen Patentschrift EP-A-0 608 021 bekannt. Sie bestehen aus einem 

IS Kern aus einem hydrophoben olefinisch ungesattigtea Polyurethan und einer 
Schale aus einem hydrophilen Acrylatcopolymo:^ die eine Saurezahl von 30 bis 
120 mg KOH/g auiweist. Das hydrophobe olefinisch ungesattigte Polyurethan 
wird hergestellt, indem man niedermolekulare Diole oder Polyesterdiole einer 
Saurezahl von weniger als 5 mg KOH/g mit Diisocyanaten und l-(l-Isocyanato-l- 

20 methylethyl)-3-(l-methylethenyl)-benzol (Dimethyl-m-isopropenyl- 
benzylisocyanat) umsetzt, wodurch insbesondere endstandige 
Ethylenarylengruppen resultieren. bn AnschluB daran wird ein Gemisch aus 
olefinisch ungesatdgte Monomeren in der Gegenwart des hydrophoben olefinisch 
ungesattigten Polyurethans in LSsung polymerisiert, .wonach das eifaaltene 

2S Pfiopfinischpolymerisat neutndisiert und in Wasser dispergiert wird, wodurch 
eine Sekundardispersion resultiert. 

Wesentlich hietbei ist, dafi die olefinisch ungesattigten Gruppen uber 
Veibmdungen, die mindestois eine olefinisch ungesattigte Gruppe und 
30 mindestens eine Isocyanatgruppe im Molekul enthalten, in die Polyurethane 
eingefubrt werden mussen. 
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Aus dem deutschea Patent DE-C-197 22 862 ist ein Pfix>pfinischpolymerisat 
bekannt, das eriiatUich ist, indem man in einer Dispersion eines olefinisch 
ungesattigten, hydrophile fimktionelle Gnq>pen aufweisenden Polyurethans mit 

5 im statistischen Mittel 0,05 bis 1,1 polymerisiai>aien Doppelbindungen pro 
Molekul olefinisch ungesattigte Monomere polymerisiert, wodurch die 
Primaidispersion des Pfix>pfinischpolymmsats lesultierL Aufierdem geht aus dem 
deutschen Patent ein Pfiopfiniscbpolymerisat hervor, das eclialtlich ist, indem man 
in einer oiganischen L5sung eines olefinisch ungesattigten hydiophoben 

10 Polyuredians mit im statistischen Mittel 0,05 bis 1,1 polymerisierfoaren 
Doppelbindungen pro Molekul eine Mischung aus olefinisch imgesattigtoi 
Monomeren polymerisiert, die mindestens ein Caibonsauregruppen enfhaltendes 
Monomer aufweist Das resultierende Pfix)pfimschpolymerisat wird neutralisiert 
und in einem wafirigem Medium dispergiert, wodurch die Sekundardispersion 

15 resultiert. 

Vergleichbare Polyurethane und hierauf basierende Pfiopfinischpolymerisate 
gehen auch aus der deutschen Patentanmeldung DE-A-196 45 761 oder aus den 
europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 522 419 oder EP-A-0 522 420 hervor. 

20 

Diesen bekannten olefinisch ungesattigten Polyurethanen ist gemeinsam, daB die 
olefinisch ungesattigten Gruppen iiber Veibindungen, die mindestens eine 
isocyanatreaktive fimktionelle Giuppe und mindestens eine olefinisch ungesattigte 
Doppelbindung enthalten, eingeffihrt werden mussen. 

25 

Nachteilig ist hieibei, daB fiir die Bereitstellung der Veibindungen zur Einfiihrung 
olefinisch ungesattigter Doppelbindungen in Polyurethane ein eifadhter 
synthetischer Aufwand getrieben woiden muB. 

30 Nicht zuletzt kann sich in manchen Fallen der Gehalt der Polyurethane an 
olefinisch ungesattigten Gruppen als zu niedrig fibr eine vollstandige Pfiropfung 
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erwdsen, so dafi ein gro6er Teil der aii&upfiropfenden M onomere separate Homo- 
imd/oder Copolymerisate neben dem Poyluiediaii bildet, die die 
anwendungstechnischen EigenschafteD der Pfropfinischpolymerisate imd d^ 
hienmt heigesteUten BeschichtungsstofiTe, Klebstoffe und Dichtungsmasseii 
5 beeintiachtigen konnen. Dieser Nachteil ist nicht ohne weiteres durch eine 
Eilidhung des Doppelbindungsanteils in dea zu pfix>pfenden Polyurettianen zu 
beheboi, weil hierdurch andere wichtige anwendungstechnische Eigenschaften 
der Polyurethane in Mitleidenschafk gezogen werden. 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue olefinisch ungesattigte 
hydiophile oder hydrophobe Polyurethane bereitzustellen, die eine besonders 
hohe I^pfaktivitat aufweisen und in ein&cher Weise eifaaltlich sind. Des 
weiteren ist es die Aufgabe der vorliegmden Erfindung neue 
Pfropfinischpolymerisate auf der Basis der neuen olefinisch ungesattigten 

15 hydrophilen oder hydiophoben Polyurethane bereitzustellen. 

DemgemaB wurde das neue olefinisch ungesattigte hydrophile oder hydrophobe 
Polyurethan (B) gefunden, das herstellbar ist, indem man 

20 (I) ein Polyurethanprapolymer (Bl), herstellbar, indem man zumindest 

(Bl.l) mindestens ein Polyisocyanat und 

(B1.2) mindestens ein gesattigtes und/oder olefinisch ungesatdgtes 
25 hohennolekulares und/oder niedermolekularesPolyoU 

in einer oder in mehreren Stufen miteinander umsetzt, so daB im 
statistLSchen Mittel noch mindestras eine fi^e Isocyanatgruppe pro 
Molekul veibldbt; 

30 

mit 
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(2) mindesteiis einer Veibindung (B13) mit mindestacis zwd 
isocyanatreaktiven fimkdonellea Grappea umsetzt, so daB keine fieien 
Isocyanatgnqipeii mehr nachweisbar sind, wonach man 

5 

(3) das resuMerende PolyureAan mit mindestaos einem Anhydrid einer 
alpha^beta-ungesattigten Caibonsaure umsetzL 

Im fblgoiden wird das neue olefinisch ungesattigte hydrophile oder hydrophobe 
10 Polyuiefhan (B) als „erfindungsgemaBes Polyurethan (By bezdchnet 

Des weiteren winde das neue Pfix)pfiQUSchpolymerisat gefunden, das 

(A) mindestens ein aufgepfiropftes (Co)Polymerisat und 

15 

(B) mindestens ein Polyurethan, 

enthalt und das herstellbar ist, indem man mindestens ein Monomer (a) in L5sung 
Oder in Emulsion in Gegenwart mindestms eines erfindungsgemaBen 
20 Polyurethans (B) ladikalisch (co)poiymerisiert. 

Im folgenden wird das neue Pfinopfinischpolymerisat auf der Basis des 
erfindungsgemaBen Polyurethans (B) als ,,erfindungsgemaBes 
Pfiopfimschpolymerisaf ' bezeichnet. 

25 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fur den 
Fachmann nicht voihersehbar, daB die Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung 
zugrunde lag, mit Hilfe der erfindungsgemaBen Polyurethane (B) und der 
erfindungsgemaBen Pfinopfinischpolymerisate gelost werden konnte. Insbesondere 
30 uberrascfate, daB die erfindungsgemaBen Polyurethane (B) und die 
erfindungsgemaBen Pfit>pfinischpolymerLsate in ein&cher Weise gezielt 
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hergestellt weiden konnen, ohne dafi es hieibei zu einer Schadigung der 
erfindungsgemaBen Produkte kommt Des weitmn uberraschte die 
aufieioideatUch brdte Verwendbaiicdt der er^ Polyurefhane (B) 

und dsT erfindungsgemaBen Pfiropfinischpolymerisate. 

5 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter dor Eigenschaft hydrophil die 
konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls oder einer funktionellen Gnippe zu 
verstdien, in die wafirige Phase einzudringm oder darin zu veibleiben. 
Demgemafi ist im Rahmen der vorliegenden Eifindung unter d^ Eigenschaft 

10 hydrophob die konstitutionelle Eigenschaft eines Molekuls oder einer 
fimktionellen Qruppo zu verstehen, sich gegenuber Wasser exophil zu veifaalten, 
d. h., sie zeigen die Tendenz, in Wasser nicht einzudringen oder die waBrige 
Phase zu verlassen. Erganzend wird auf Rdmpp Lexikon Lacke und Druckfaiben, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New Yoric, 1998, »Hydn)philie«, 

15 »Hydrophobie«, Seiten 294 und 295, mit verwiesen. 

Das erfindungsgemaBe Polyurethan (B) enthalt mindestens eine seitenstandige 
und/oder mindestens eine endstandige olefinisch ungesattigte Gnq>pe. Mit 
anderen Worten: das erfindungsgemaBe Polyurethan (B) enthalt mindestens eine 
20 seitenstandige, mindestens eine endstandige oder mindestens eine seitenstandige 
und mindestens eine endstandige olefinisch ungesattigte Gruppe. 

Beispiele geeigneter olefinisch imgesattigter Gruppen sind (Meth)Aciylat-, 
Eftiaciylat-, Crotonat- oder Cinnamatgnq>pen, von dmen die Methaciylat- und 
25 Aciylatgnipp^ insbesondere aber die Me&acrylatgruppen, besonders vorteilhaft 
sind und erfindungsgemaB besonders bevoizugt angewandt werden. 

Daruber hinaus kann das erfindungsgemaBe Polyurethan (B) noch wdt^e 
seitenstandige und/oder endstandige olefinisch ungesattigte Gruppen wie 
30 Ethenylaiylen-, Vinylether-, Vinylester-, Dicyclopentadienyl-, Norbomenyl-, 
IsoprenyK Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; 
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DicyclopentadienyK Noitoomenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder 
Butenylethergnippen oder Dicyclopentadienyl-, Noibomenyl-, Isoprenyl-, 
Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylesteignq>pen enllialten. 

S Das erfindungsgemafie Polyuretlian (B) ist im vorstehend genannten Sinne 
hydrophil oder hydrophob. Hinsichtlich ihrer Verwendung zur Herstellimg der 
erfindungsgemaBen Pfinopfinischpolymerisate bieten die hydiophilen 
erfindungsgemaBen Polyurethane (B) gewisse Vortdle und werden deshalb 
bevoizugt verwendet 

10 

Die hydrophilen erfindungsgemaBen Polyurethane (B) enfhalten hydrophile 
funkdonelle Gruppen. Beispiele geeigneter hydiophiler funktioneller Giuppen 
sind die nachstehend beschriebenen, von denen Caibonsauregruppen und/oder 
Carboxylatgruppen von besonderem Vorteii sind und deshalb erfindungsgemafi 
15 ganz besonders bevorzugt verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Polyurethane (B) konnen im statistischen Mittel 
mindestens eine blockierte Isocyanatgruppe pro Molekul enthalten. Vorzugsweise 
werden mindestens zwei blockierte Isocyanatgruppen angewandt. Die blockierten 

20 Isocyanatgruppen konnen hinsichtlich der Polymerfaanptkette des 
erfindungsgemaBen Polyurethans (B) endstandig oder seitenstandig sein. Die 
blockioten Isocyanatgnq[)pen resultieren aus der Umsetzung fieicr 
Isocyanatgrum>en mit gedgneten Blockierungsmittebi. Beispiele geeigneter 
Blockierungsmittel sind die nachstehend beschriebenen. Im allgemeinen weiden 

25 diese Gnqypen dann verwendet, wenn die erfindungsgemaBen Polyurethane (B) 
selbstvemetzende Eigenschafien aufweisen sollen. 

BekannteroKiBen bezeichnet der Begriff „selbstvemetzend" die Eigenschaft eines 
Bindemittels (zu dem Bpgriff vgl. Rdiopp Lexikon Lacke und Druckfiuben, Geoig 
30 Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, »Bindemittel«, Seiten 73 und 74), mit 
sich selbst Vemetzungsreaktionen einzugehen. Voraussetzung hierfur ist, das in 
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den Bindemitteki beieits bdde Artm von komplementareD rcaktiven fimktionelien 
Qmppm eafhalten sind, die fur eine Vemetzung notwendig sind. Als 
firemdvemetzend weifden dagegen solche Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen bezeichnet, woiin die eine Art der komplemmtaren reaktiven 
5 fimkdonellai Gnqspen in dem Bindemittel, und die andere Ait in einem Harter 
Oder Vemetzimgsmittel vorliegen. Erganzend wird hierzu auf R5mpp Lexikon 
Lacke und Drockfaiben, Geoig Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, 
»IQrtung«, Seiten 274 bis 276, iosbesondere Seite 275, unten, verwiesen. 

10 Das erfindungsgemaBe Polyurethan (B) ist eriialtlicli, indem man in einem ersten 
Verfabrensschritt ein Polyurethanprapolymer (Bl), das mindestens eine fireie 
Isocyanatgnqjpe enthalt, herstellt 

Das Polyurethanprapolymer (Bl) ist linear, veizweigt oder kammartig, 
15 insbesondere aber linear, aufgebaut. Hierbei enthalt das lineare 
Polyurethanpr^lymer (Bl) vorzugsweise zwei freie Isocyanatgmppen, 
insbesondere zwei endstandige fireie Isocyanatgmppen. Die veizweigten oder 
kammartig aufgebauten Polyurethanprapolymere (Bl) enthalten vorzugsweise 
mindestens zwei, insbesondere mehr als zwei fireie Isocyanatgn]m>en, wobei 
20 endstandige fipeie Isocyanatgmppen bevorzugt sind. 

Methodisch gesdien weist die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden 
Polyurethanprq)olymere (Bl) keine Besondeifaeiten auf, sondem erfolgt 
beispielsweise wie in den Patentschriften DE-C-197 22 862, DE-A-196 45 761, 
25 EP*A-0 522 419 oder EP-A-0 522 420 beschrieben, durch Umsetzung mindestens 
eines Polyisocyanats (Bl.l), insbesondere eines Diisocyanats (Bl.l), mit 
mindestens einem Polyol (B1.2), insbesondere einem Diol (B1.2), wobei die 
Isocyanatkomponente (Bl.l) im molaren UberschuB angewandt wird, so daB 
endstandige fireie Isocyanatgmppen resuMeroi. 

30 
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Voizugsweise wordea fur die Herstellung der Polyuretfaanpr^lymere (Bl) 
Diisocyanate (Bl.l) sowie gegebenen&lls in untergeoidneten Meagen 
Polyisocyanate (Bl.l) zur Einfuhrung von Verzweigungen verwendet Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung sind unter untergeoidneten Mengen M engen 
5 zu verstdien, die kein Gelieren der Polyuiedianprapolymere (Bl) bei ihrar 
Herstellung bewiricen. Letztores kann auch noch duich die Mitvoivendung 
, geringer Mengen an Monoisocyanaten veifaindert werden. 

Beispiele fur geeignete Diisocyanate (Bl.l) sind Isophorondiisocyanat (= 5- 

10 Isocyanato-l-isocyanatomethyH3»3-trimethyl-cyclohexan), 5-Isocyanato-l-(2- 
isocy anatoetfa- 1 -y 1)- 1 ,3 ,3 -trimethyl-cy clohexan, 5-Isocy anato- 1 -( 3- 

isocyanatopn)p-l-yl)-l,33-triniethyl-cyclohexan, 5-Isocyanato-(4-isocyanatobut- 
l-yl)-l 3,3-trimethyl-cyclohexan, l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop-l-yl)- 
cyclohexan, l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoeth-l-yl)cyclohexan, l-Isocyanato-2-(4- 

15 isocyanatobut-l-yl)-cyclohexan, 1^-Diisocyanatocyclobutan, 13- 

Diisocyanatocyclobutan, 1 ^-Diisocyanatocyclopentan, 1 3-- 

Diisocyanatocyclopentan, l^-Diisocyanatocyclohexan, 13- 

Diisocyanatocyclohexan, 1,4- Diisocyanatocyclohexan, Dicyclohexylmed)an-2,4 - 
diisocyanat, Trimefhylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentame- 

20 thylendiisocyanat, Hexamediylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 
Trimediylhexandiisocyanat, Heptanmethylendiisocyanat oder Diisocyanate, 
abgeleitet von Dimerfettsauien, wie sie unt^ der Handelsbezeichnung DDI 1410 
von der Firma Henkel veitrieben und in den Patentschriften DO 97/49745 und 
WO 97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl-3,4-bis(9^ 

25 isocyanatononyl)-l-pentyl-cyclohexan, oder 1,2-, 1,4- oder 13- 
Bis(isocyanatoinediyl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder l,3-Bis(2-isocyanatoeth-I- 
yl)cyclohexan, l,3-Bis(3-isocyanatopn)p-l-yl)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(4-isocyanatobut-l-yl)cyclohexan, fiiissiges Bis(4- 

isocyanatocyclohexyl)methan eines trans/trans-Gehalts von bis zu 30 Gew.-%, 

30 voizugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es den 
Patentschriften DE-A-44 14 032, GB-A-1220717, DE-A-16 18 795 oder DE-A-17 
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93 785 beschrieben wird; Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 
Bisphoiy lendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat oder Diphenylmetfaandiisocyanat 

Beispiele gedgneter Polyisocyanate (Bl.l) sind die Isocyanurate der vorstdiend 
S beschriebenen Diisocyanate. 

Beispiele gut geeiga^er Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, 
Cyclohexylisocyanat oder Steaiylisocyanat oder Vinylisocyanat, 
Mediaciyloylisocyanat und/oder l-<l-Isocyanato-l-methylefhyl)-3-(l- 
10 methyletheiiyl)-benzol (TMI® der Ftnna CYTEC), dinch die ein Teil der 
olefinisch ungesatdgten Gnippen, insbesondere Efhenylaiy leDgnippen der Fotinel 
I, in die Polyurethanprapolymeren (Bl) eingefuhit werden kann. 

Beispiele geeigneter Polyole (B1.2) sind gesatdgte oder olefinisch iingesatdgte 
15 Polyesterpolyole, welche dutch Umsetzung von 

gegebenenfiills sulfonierten gesattigen und/oder ungesattigten 
Polycarbonsauren oder deren verestenmgsShigen Derivaten, 
gegebenen&Us zusammen mil Monocaibonsauren, sowie 

20 

gesattigten und/oder ungesattigten Polyolen, gegebenen&lls zusammen 
mit Monoolen, 

hergestellt woden. 

25 

Beispiele fiir gedgnete Polycarbonsauren sind aromatische, aliphatische und 
cycloaliphatische Polycaibonsauren. Bevoizugt werden aromatische und/oder 
aliphatische Polycaibonsauren eingesetzt 

30 Beispiele fur gedgnete aromatische Polycaibonsauren sind Phthalsaure, 
Isophtfaalsaure, Terephthalsaure, Phtfaalsaure-, Isophthalsaure- oder 
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Terephtfaalsauremonosulfoiiat, oder Halogenphtfaalsaurea, wie Tetiachlor- bzw. 
Tetrabromphtfaalsaure, vob denen Isophlhalsaiiie vorteilhaft ist und deshalb 
bevoizugt verwendet wild. 

S Beispiele fur gedgnete acyclische aliphatische oder iingesattigte 
Polycaibonsauren sind Oxalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaiire, Glutarsaure, Adi- 
pinsauie, Pimeliiisaiiie, Koiksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure^ 
Undecandicarbonsaure oder Dodecandicarbonsaure oder Maleinsaure, Fumarsaure 
Oder Itaconsaure von denen Adipinsaure, Glutarsaure, Azelainsaiire, 

10 Sebacinsaure, Dimerfettsaiiren und Maleinsaure vorteilhaft sind und deshalb 
bevoizugt verwendet werden. 

Beispiele fOr geeignete cycloaliphatische und cycUsche ungesattigte 
Polycaibonsaiiren sind 1^-Cyclobutandicarbonsaure, 1,3- 

15 Cyclobutandicarbonsaure, 1,2-Cyclopentandicarbonsaure, 1,3- 

Cyclopentandicaibonsaure, Hexahydiophthalsaure, l^-Cyclohexandicarbonsaure, 
1,4-Cyclohexandicaibonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Tricy- 
clodecandicaibonsauie, Tetrahydrophthalsaure oder 4-Metfayltetiahydn>- 
phtfaalsauie. Diese Dicaibonsauren konnen sowohl in ihrer cis- als auch in ihrer 

20 trans^Fonn sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele fur geeignete Polycaibonsauren sind polymere Fettsauren, 
insbesondere solche mit einem Dimerengehalt von mehr als 90 Gew.-%, die auch 
als Dimeifettsauren bezeichnet werdra. 

25 

Geeignet sind auch die veresterungsfihigen Derivate der obengenannten 
Polycaibonsauren, wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen 
Alkoholen mit 1 bis 4-C-Atomen. AuBerdem konnen auch die Anhydride der 
obengenannten Polycaibonsauren eingesetzt woden, sofem sie existieren. 

30 
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Gegebenenfidls koonen zusammen mil den Polycaibonsauren auch 
Monocaiboiisaureii eingesetzt werden, wie beispielsweise B»zoesaiire, tert.- 
Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure oder Fettsauien naturlich 
voricommender 6le sowie Acrylsaure, Methaciylsaure, Ethaciylsaure oder 
5 CiDtGnsaiire, duich die ein Teil der olefinisch imgesattigten Gwppea in das 
Polyuietfaanprepolymer (Bl) eingefuhrt weiden kann. Bevoizugt wird als 
Monocaibonsaiire Isononansaure eingesetzt 

Beispiele geeigneter Polyole sind Diole und Triole, insbesondere Dioie. 
10 Ublicherweise werden Triole neben dm Diolen in untergeoidneten Mengen 
verwendet, um Verzweigungen in die Polyesteipolyole (B1.2) einzufuhren. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindimg sind unter untergeordneten Mengen Mengen 
zu verstehen, die kein Gelieren der Polyesteipolyole (B1.2) bei ihier Herstellung 
bewiiken. 

15 

Beispiele geeigneter Diole sind Ethylenglykol, i;2-oder 13-Propandiol, 1^-, 1^- 
Oder 1,4-Butandiol, M-, 1,3-, 1,4- oder 1,5-Pentandiol, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- oder 
1,6-Hexandiol, Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, 
Diethylenglykol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 

20 Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, die 
stellungsisomerm Diethyloctandiole, 2-Butyl-2-ethylpropandiol-13» 2-Butyl-2- 
metfaylpiopandiol-13, 2-Phenyl-2-methyipropan-diol-l^, 
2-Propyl-2-ethylpropandiol-13, 2-Di-tert-butylpropandiol-13, 
2-Butyl-2-piopylpn>pandiol-l,3, l-Dihydn>xymethyl-bicyclo[2.2. l]heptan, 

25 2^-Diethylpro-pandiol-l,3, 2,2-Dipiopylpropandiol-13» 2-Cycla- 
hexyl-2-metfaylpiopandiol-l,3, 2,S-Dimediyl4iexandiol-2,S, 2,S-Diediylhexan- 
diol-2,S, 2-Efliyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimcthylpentandioi-2,4, 
2,3-Dimethylbutandiol-23, l,4-<2'-Hydioxypropyl)-ben2ol oder 

l,3-(2-Hydioxypropyl)-benzol. 

30 
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Von diesen Diolen sind 1 ,6-Hexandiol und Neopentylgiykol besonders vorteilhaft 
und werden deshalb besondots bevoizugt verwendet 

Die vorstehend genannten Diole konnen auch als Diole (Bl .2) fur die Herstellung 
5 der Polyuietfaanprapolymere (B 1 ) eingesetzt werdeiL 

Beispiele geeigneter Triole sind Trimediylolethan, Trimethylolprapan oder Glyce- 
rin, insbesondere Trimethylolpropan. 

10 Die vorstehend genannten Triole konnen auch als Triole (B1.2) fur die 
Herstellung der Polyurethanprapolymere (Bl) eingesetzt werden (vgil. die 
Patentschrifl EP-A-0 339 433). 

GegebenenMls konnen untergeordnete Mengen von Monoolen mit verwendet 
15 werden. Beispiele geeigneter Monooie sind Alkohole oder Phenole wie Etfaanol, 
Propanol, n-Butanol, sec.-Butanol, tert-Butanol, Amylalkohole, Hexanole, 
Fettalkohole, Phenol oder Allylalkohol, duich den ein Teil der olefinisch 
ungesattigten Gruppen in das Polyuiethanprapolymer (Bl) eingefuhit werden 
kaim. 

20 

Die Herstellung der Polyesterpolyole (Bl .2) kann in Gegenwart geringer Mengen 
eines geeign^m Ldsemittels als Schleppmittel durchgefuhit werden. Als 
Schleppmittel werden z. B. aromatische Kohlenwasserstoffe, wie insbesondere 
Xylol und (cyclo)alipliatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Cyclohexan oder 
25 MeOiylcyclohexan, eingesetzt 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole (B1.2) sind Polyesterdiole, die durch 
Umsetzung eines Lactons mit einem Diol eifaalten werden. Sie zeichnen sich 
durch die Gegenwart von mtstandigeu Hydroxylgruppen und wiedeikehrenden 
30 Polyesteranteilen der Foimel -(-CC)-(CHR)jji- CH2-O)- aus. Hierbei ist der Index 
m bevoizugt 4 bis 6 imd der Substitutent R = Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- 
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Oder Alkoxy-Rest Kein Siibstitueat enthalt mehr als 12 Kohlenstof&tome. Die 
gesamte Anzahl der Kohlenstoffiitome im Substituenten ubersteigt 12 pro 
Lactonrmg nicht. Beispiele hiofur sind Hydroxycapronsauie, Hydroxy- 
buttersauie, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. 

5 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole (B1.2) wird das unsubstituierte ### 
-Caprolacton, bei dem m den Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff 
sind, bevoizugt Die Umsetzung mit Lacton wird dutch niedennolekulare Polyole 
wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol oder Dimetfaylolcyclohexan 
10 gestartet. £s kdnnen jedoch auch andere Reaktionskonq)onenten, wie 
Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine oder auch Hamstoff mit Caprolacton 
umgesetzt werden. Als hohermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, 
die duxch Reaktion von beispielsweise ###-CapTolactam mit niedennolekularen 
Diolen hergestellt werden. 

15 

Weitere Beispiele geeigneter Polyole (B1.2) sind Polyetherpolyole, insbesondere 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis SOOO, insbesondere von 
400 bis 3000. Gut geeignete Polyetfaerdiole (B1.2) sind z.B. Polyetfaerdiole der 

allgemeinen Formel H-(-(><CHR^)o-)pOH, wobei der Substituent R^ = 
20 Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfidls substituierter Alkylrest ist, der 
Index o = 2 bis 6, bevoizugt 3 bis 4, und der Index p 2 bis 100, bevoizugt 5 bis 
50, ist Als besonders gut geeignete Beispiele werden lineare oder verzweigte 
Polyetherdiole (B1.2) wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole 
und Poly(oxybutylen)glykole genannt 

25 

Durch die Polyetherdiole (B1.2) kdnnen die nichtionischen hydrophilen 
funktionellen Gruppen (b3) oder ein Teil hiervon in die Hauptkette(n) der 
Polyurethanprapolymeren (Bl) eingeiuhit werden. 

30 Fur die Herstellung der erfindungsgemafi zu verwendenden 
Polyurethanprapolymeren (Bl) kdnnen noch weitere Ausgangsveibindungen 
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verwendet wmien, um das Eigenschaftsprofil der erfindungsgemaBen 
Polyuretfaane (B) und der erfindungsgemaBen Pfix>pfiauschpolymerisate in 
voiteilhafter Weise zu vaiiieren. 

5 SoUen die erfindungsgemaBen Polyuretfaane (B) und die erfindungsgemaBen 
Pfinopfiniscfapolymerisate selbstvemetzende Eigenschaften aufweisen, kann 
mindestens eine Veibindung (B1.4) mit mindestens einer bloclderten 
Isocyanaitgnippe und mindestens zwei isocyanatreaktiven funktionellen Gnq)pen 
verwendet werden. Bdspiele geeigneter isocyanatreakdver Gnqjpen sind -SH, - 

10 NH2, >NH, -OH, -0-(C0)-NH-(C0)-NH2 Oder -O-(C0)-NH2, von denen die 
primaien und sekundaren Aminognippen und die Hydn>xylgnq)pe yon Vorteil 
und die Hydroxylgn^jpen von besonderem Vorteil sind. Beispiele geeigneter 
Blockierungsmittel (B1.7) sind die aus der US-Patentschrift US-A-4,444,954 
bekannten Blockierungsmittel, von denen die Oxime und Ketoxime xiii), 

15 insbesondere die Ketoxime xiii), speziell Metfaylethylketoxim, besondere Vorteile 
bieten und deshalb besonders bevoizugt verwendet warden. Die bloclderten 
Isocyanatgruppoi konnen aber auch aus der Umsetzung der fieien 
Isocyanatgnqjpen des Polyurethanprapolymeren (Bl) mit den 
Blockiarungsmitteln (B 1 .7) resultieren. 

20 

Zur Einfiihrung zusatzlicher olefinisch ungesattigter Gruppen, insbesondere der 
vorsteliend beschriebenen, kann mindestrais eine Veibindung (BLS) mit 
mindestens einer olefinisch ungesatdgten Gruppe und mindestens zwei 
isocyanatreaktiven funktionellen Gnippen verwendet werdra. Beispiele geeigneto* 

25 isocyanatieaktiver fimktioneller Gruppen sind die vorstehend beschriebenen. 
Beispiele geeigneter olefinisch ungesattigter Qnxppea sind ebenfidls die 
vorstehend beschriebenen. Beispiele geeigneter Verbindungen (BLS) sind aus den 
Patentschrifken DE-C-197 22 862, DE-A-196 45 761, EP-A-0 522 419 oder EP-A- 
0 522 420 bekannt. Altemativ konnen die zusatzliche olefinisch ungesattigten 

30 Gruppen auch uber die vorsteh»d beschriebenen Verbindungen mit nundestens 
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einor olefinisch ungesattigten Gnippe und einer isocyanatreaktiveii fimktionellm 
Gnqspe eingefuhit werden. 

Fur die Herstelliing der hydiophilen Polyuietfaane (B) weiden in die 
5 Polyinediaiqxr^lymere (Bl) des wdteren VerbindimgeD (B1.6) mil mindestens 
einer hydrophilen fimktionellen Gnqipe und mindestens zwei isocyanatreaktiven 
funkdonellen Gnippen eingebaut 

Die lesultierenden hydrophilen Polyuredianprapolymere (Bl) entfaalten entweder 

10 

(bl) hydrophile fiinktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel und/odor 
Quatemisierungsmittel in Katibnen iiberfufart weiden konnm, und/oder 
kationische Gruppen, insbesondere Ammoniumgruppen, 

15 Oder 

(b2) fiinktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen 
iiberfuhrt weiden kdnnen, und/oder anionische Gruppen, insbesondere 
Caibonsaurer und/oder Carboxylatgnqppen, 

20 

und/oder 

(b3) nichtionische hydrophile Gruppen, insbesondere Poly(alkylenether)- 
Gruppen. 

25 

Beispiele geeigneter erfindungsgemafi zu verwendender funktioneller Gruppen 
(bl), die durch Neutralisationsmittel und/oder Quatemisierungsmittel in Kationen 
uberfuhrt weiden konnen, sind primaie, sekundare oder tertiare Aminogiuppen, 
sekundare Sulfidgruppen oder teitiare Phoshingnq>pen, insbesondere tertiare 
30 Aminogruppen oder sekundare Sulfidgmppen. 
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Beispiele geeignetar erfindungsgemaB zu verwendender kationischer Gnqypen 
(bl ) sind primaie, sekundare, tertiare oder quatemare Ammoniuiiigruppai, tertiare 
Sulfoniumgnqypea oder quatemare Phosphoniumgruppen» vorzugsweise 
quatemare Ammoniumgruppen oder tertiare Sulfoniumgmppen, insbesondere 
S aber tertiare Sulfoniumgruppen. 

Beispiele geeigaeter erfindungsgemaB zu verwendender fimktioneller Gruppen 
(b2), die durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt werden kdnnen, sind 
Carbonsauie-, Sulfonsaure- oder Phosphonsauregnippen, insbesondere 
10 Carbonsauregruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender anionischer Gmppen (b2) 
sind Caiboxylat-, Sulfonat* oder Phosphonatgruppen, insbesondere 
Carboxylatgrappen. 

15 

Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel fiir in Kationen umwandelbare 
fimktionelle Gmppen (bl) sind anorganische und organische Sauren wie 
Schwefelsaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, 
Dimethylolpropionsaure Oder Zitronensaure. 

20 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel fur in Anionen umwandelbare 
fimktionelle Gmppen (b2) sind Ammoniak oder Amine, wie z.B. Trimetfaylamin, 
Triethylamin, Tributylamin, Dimethylanilin, Diediylanilin, Triphenylamin, 
Dimetfayledmnolamin, Diethylethanolamin, Mefhyldiethanolamin, 2- 
25 Aminomethy^nopanol, Dimetfaylisopropylamin, Dimethylisopropanolamin oder 
Triethanolamin. Die Neutralisation kann in organischer Phase oder in waBriger 
Phase erfolgen. Bevorzugt wird als Neutralisationsmittel Dimetfayledianolamin 
und/oder Triethylamin eingesetzt 

30 Die Einfiihrung von hydrophilen fimktionellen (potentiell) kationischen Gnqipen 
(bl) in die Polyurethanprapolyma:e (Bl) erfolgt uber den Einbau von 
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Vobindungen, die mindestens eine, insbesondere zwei, gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur Kationaibildung befihigte 
Gnqype im Molekfil enfhalten; die einzuselzende Menge kann aus der 
angestrebten Aminzahl berechnet werden. 

5 

Geeignete gegenuber Isocyanatgrui>pen reaktive Gnqipen sind die vorstehend 
beschriebenen, insbesondere Hydroxy Ignqipen sowie primare iind/oder sekimdare 
Anunogmppen, von denen die Hydroxylgnippen bevoizugt verwendet werden. 

10 Beispiele geeigneter Veibindungen dieser Art sind 2;2-Dimethylolethyl- oder - 
piopylamin, die mit einem Keton blockiert sind, wobei die resultieiende 
Ketoximgnippe vor der Bildung der kadonischen Gnq>pe (bl) wieder 
hydrolysiert wild, oder N,N-Dimethyl-, NJ^-Diethyl- oderN-Methyl-N-ethyl-2,2- 
dimethylolediyl- oder-propylamin. 

15 

Die Einfuhrung von hydrophilen funkdonellen (potentiell) anionischen Gruppen 
(b2) in die Polyurethanprapolymere (Bl) erfolgt iiber den Einbau von 
Verbindungen, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und 
mindestens eine zur Anionenbildung befihigte Gnq)pe im Molekul endialten; die 
20 einzusetzende Menge kann aus der angestrebten Saur^ahl berechnet werden. 

Beispiele geeigneter Veibindungen dieser Art sind solche, die zwei gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber 
Isocyanatgnqypen reaktive Gnqypen sind insbesondere Hydroxylgnippen, sowie 

25 primare und/oder sekundaie Aminognq>pen. Demnach kdnnen beispielsweise 
Alkansauren mit zwei Substituenten am ###-standigem Kohlenstof&tom 
eingesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgnippe, eine Alkylgruppe 
Oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens 
eine, im allgemeinen 1 bis 3 Caiboxylgruppen im Molekul. Sie haben 2 bis etwa 

30 2S, voizugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffiitome. Beispiele geeigneter Alkansauren 
sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybemsteinsaure und 
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Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevoizugte Gruppe von Alkansauren sind 
die #M,m-bimetfaylola]kaiisau^ der allgemeinen Fonnel 
C(CH20H)2COOH, wobd fur ein Wasseistofi&tom oder cme Alkylgruppe 
mit bis zu etwa 20 Kohlenstofiatomen steht. Beispiele besonders gut geeigneter 

5 Alkansauren sind 2^-Diniethylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2- 
Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimenthylolpentansaure. Die bevoizugte 
D&ydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. Anunognippenhaltige 
Vefbindungen sind beispielsweise ###,###-Diaminovaleriansaure, 3,4- 
Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Dianiino- 

10 diphenylethoisulfonsaure. 

Hydrophile finiktionelle nichtionische Poly(oxyalkylen)gnq>pea (b3) konnen als 
laterale oder endstandige Gruppen in die Polyuretfaanmolekiile eingefuhrt werden. 
Hierfur konnen neben den vorstehend beschriebenen Polyetfaerdiolen 
15 beispielsweise Alkoxypoly(oxyal]grlen)alkohole mit der allgemeinen Fonnel R^O- 
(-CH2-CHR^-0)i- H in der R^ fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof&tomen, 
R^ fur ein Wassorstoffiitom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof&tomen 
und der Index r fur eine Zahl zwischen 20 und 75 steht, eingesetzt wecden. (vg^. 
die Patentschriflm EP-A-0 354 261 odor EP-A-0 424 70S). 

20 

Die Auswahl der hydrophilen funkdonellen Gruppen (bl) oder (b2) ist so zu 
treffen, daB keine stdrenden Reaktionen, wie etwa Salzbildung oder Vemetzung 
mit den funktionellen Gruppen, die gegebenen&lls in den iibrigen Bestandteilen 
der erfindungsgemaBen Polyurethane (B), der Pfiopfinischpolymerisate, der 
25 Beschichtungsstoffi*, der Dichtungsmassen oder der Klebstoffe vorliegen, 
mdgUch sind Der Fachmann kann daher die Auswahl in einfacher Weise anhand 
seines Fachwissens treffen. 

Von diesen hydrophilen funktionellen (potentiell) ionischen Gruppen (bl) und 
30 (b2) und den hydrophilen funktionellen nichtionischen Gnqspoi (b3) sind die 
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(potcntiell) anionischen Gnippen (b2) vorteilhaft und werden deshalb besonders 
bevorzugt verwendet 

Die HersteUimg der voistehend beschriebeaen Polyuie^ 

S den voistehend beschriebenen Ausgangsveibindungen (Bl.l) bis (B1.7) weist 
gldchfidls keine metfaodischen Besondeilieiteii au^ sondem erfolgt in Masse oder 
in einem inerten organischen Medium, voizugsweise in einmi inotra organischen 
Medium, wobei polare organische Ldsemittel, insbesondere wassermischbare 
Losemittel wie Ketone, Ester, Ether, cyclische Amide oder Sulfoxide, bevorzugt 

10 angewandt werden. Hieibei kann die Umsetzung in mehreren Stufen oder in einer 
Stufe erfolgen. Wesentlich ist, daB die Umsetzung so lange ^olgt, bis der Gdiah 
an fireien Isocyanatgruppoi konstant ist. 

Das erfindungsgemaB zu verwendende Polyurethanprapolymer (Bl) wild in 
15 einem weiteren Ver&hrensschritt mit mindestens einer Verbindung (B1.3) mit 
mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei und insbesondere drei 
isocyanatreaktiven fimktionellen Gnippen umgesetzt. Beispiele geeigneter 
isocyanatreakdver fiinktioneller Gruppen sind die vorstehend beschriebenen, von 
denen die Hydroxylgnippen und die Aminognqjpen, insbesondere aber die 
20 Hydroxylgnippen, von besonderem Vorteil sind und erfindungsgemaB bevonnigt 
verwendet werden. 

Demnach handelt es sich bei den bevoizugten Veibindungen (B1.3) um 
Polyamine, Polyole und Aminoalkohole. 

25 

Beispiele geeigneter Polyole (B1.3) sind die vorstdiend beschriebenen 
niedermolekularen Polyole (B1.2), Tetrole wie Pentaerytfarit oder 
Homopentaerythrit oder Zuckeralkohole wie Threit odor Erytfarit oder Pentite wie 
Arabit, Adonit oder Xylit oder Hexite wie Soibit, Mannit oder Dulcit 

30 
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Bdspiele geeigaeter Polyamine (Bl .3) weisen mindesteos zwei primare und/oder 
sekimdare Aminognippen auf. Polyamine (B1.3) sind im wesentlichen 
AU^leopolyainme mit 1 bis 40 Kohlenstofiatomen, voizugsweise etwa 2 bis IS 
Kohlenstofi&tomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyamtt- 
5 Gruppra reaktionsfihige WasserstofiGatome haben. Beispiele sind Polyamine 
(B1.3) mit linearer oder veizweigter aliphatischer, cycloaliphatischer oder 
aiomatischa' Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppeo. 

Als Diamine (B1.3) sind zu nemien Hydiazin, Eihylendiamin, Propylendiamin, 
10 1,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimethykmiin^ Hexa- 
methylendiamin-1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Metbandiamin, 
IsophoTondiamin oder 4,4'-'Diaminodicyclobexylmedian. Bevoizugte Diamine 
(B1.8) sind Hydiazin, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamin und 1- 
Amino-3-aniinomethyl-3,S»S-trimethylcyclohexan. 

15 

Es konnen auch Polyamine (B1.3) eingesetzt werden, die mehr als zwei 
Aminogruppen im Molekul enthalten. In diesen Fallen ist jedoch -z.B. durch 
Mitverwendimg von Monoaminen- darauf zu achten, daB keine vemetzten 
Polyuredianhaize erfaalten werden. Solche brauchbaren Polyamine (BL3) sind 
20 Dietfaylentriamin, Triethylentetnunin, Dipropylendiamin und Dibutylentriamin. 
Als Beispiel fur ein Monoamin ist Ethylhexylamin zu nennen (vgl. die 
Patcntschrift EP-A- 6 089 497). 

Beispiele geeigaeter Aminoalkobole (BL3) sind Ethanolamin, Dietfaanolamin 
25 odertnethanolamin. 

Von diesen Veibindungen (B1.3) bietet Trimetbylolpropan die meisten Vorteile 
und wird deshalb erfindungsgemafi ganz besonders bevorzugt verwendet 

30 Auch die Umsetzung der Polyurethanpr^lymeren (Bl) mit den Vobindungen 
(B1.3) weist keine methodischen Besondeifaeitai auf, sondem erfolgt in Masse 
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Oder in einem merten oiganischea Medium, voizugsweise in einem inertai 
oiganischen Medium, wobei die vorstehmd beschrieboien polaren otganischen 
LSsemittel bevorzugt angewandt werden. Wesentlich ist, dafi die Umsetzung so 
lange ofolgt, bis keine fieien Isocyanatgnippen mehr nachweisbar sind. 

5 

ErfindungsgemaB win! das resultierende Polyurethane mit mindestens einem 
Anhydrid einer alpha,beta-ungesattigten Caibonsaure umgesetzt, wodurch das 
eifindungsgemaBe Polyurethan (B) resultiert 

10 Beispiele geeigneter Anhydride sind Aciylsaue-, Mefhaciylsaiue-, Ethaciylsaure- 
oder Zimtsaureanhydrid, von denen das Metbaciylsauieanhydrid besonders 
vorteilhaft ist und deshalb erfindungsgemafi besonders bevoizugt venvendet wild. 

ErfindungsgemaB variiert die Menge des erfindungsgemafi zu verwendenden 
15 Anhydrids sehr breit. Nach oben ist sie durch die Anzahl der anhydridreaktiven 
fimktionellen Gruppen in den Polyurethanen begrenzt Die untere Grenze richtet 
sicb vor allem nach der Anzahl der olefinisch ung^attigten Gruppen pro Moleldil, 
die fur eine gute Pfiopfimg der Monomeren (a) notwendig sind. Der Fachmann 
kann daher die Menge des erfindungsgemafi zu verwendenden Anhydrids 
20 aufgrund seines Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenafame ein&cher 
orientierender Versuche ermitteliL Erfindungsgemafi ist es von Vorteil, das 
Anhydrid in einer Menge von 0,01 bis 0,2 Mol pro Kilogramm Polyurethan zu 
verwenden. 

25 Der Gdialt der erfindungsgemafien Polyurethane (B) an olefinisch ungesattigten 
Gnqipm, die uber die erfindungsgemafi zu verwendenden Anhydride eingefuhrt 
werden, kann daher sehr breit variieren. Vorzugsweise liegt er bd 0,01 bis 3, 
bevoizugt 0,1 bis 2,5, besonders bevoizugt 0,2 bis 2,0, ganz besonders bevoizugt 
0,25 bis 1,5 und insbesondere 0,3 bis 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 

30 erfindungsgemafie Polyuredian (B). 
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Die Umsetzung der Polyuretfaane mit den Anhydriden weist keine methodischen 
Besondeifaeiten auf . Voizugsweise erfolgt sie umnittelbar nach der Hostellung 
des PolyureAans in der betreffeaden Reakdonsmischimg. 

5 Die erfindungsgemaBm Polyurethane (B) konnen bereits als solche fur die 
Herstellung von Beschichtungsstofifen, insbesondere Lacken, Klebstoffen und 
Dichtungsmassen venvendet werden.Diese konnen aufgnmd ihres Gehahs an 
olefinisch ungesatdgten Gruppm auch mit aktinischer Strahhing oder tfaennisch 
und mit aktinischer Strahlung (Dual Cure) hartbar sein. Als aktinische Strahhmg 

10 kommt elektiomagnetische Strahlung wie nahes Infiarotlicht (NIR), sichtbares 
Ucht, UV-Strahlung oder Rontgenstrahhmg und/oder Korpuskularstrahlung wie 
Elektronenstrahlung in Betracht 

Ihr wesentlicher Verwendungszweck ist indes die Herstellung der 
IS erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate. 

Zu diesen Zweck werden die erfindungsgemaBen Polyurethane (B) in organischer 
Ldsung Oder in einer Dispersion mit mindestens einem Monomeren (a) gepfiopft 
ErfindungsgemaB ist es von Vorteil die erfindungsgemaBen Polyurethane (B) in 
20 Dispersion in einem wafirigen Medium umzusetzen. 

Das waBrige Medium enthalt im wesentlichen Wasser. Hieibei kann das waBiige 
Medium in untergeordneten Mengen, organische LosemitteU 
NeutialisationsmitteUVemetzungsniittel und/oder lackubliche Additive und/oder 

25 sonstige geldste feste, flussige oder gasformige organische und/odo* 
anorganische, nieder- und/oder hochmolekulare Stoffe enthalten. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung ist unter dem BegrifT „unt^eoixlnete Menge" eine 
Menge zu verstehen, welche den waBrigen Charakter des waBrigen Mediums nicht 
aufhebt Bei dem waBrigen Medium kann es sich aber auch um reines Wasser 

30 handeln. 
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Zum Zweck der Dispeigiaimg werden die hydiophilea erfindungsgemafien 
PolyureHiane (B), die die vorstehend beschriebeDen (poteadell) ionischeD 
hydiophilen fiinktionelleii Gnippen (bl) oder (b2) enthalten, mit mindestens 
einem der vorstehend beschriebenen Neutralisationsmittel neutralisiert imd 
5 hionach dispergiert. Bei dea hydrophilea erfindirngsgemaBm Polyuretfaanen (B), 
die nur die nichtionischen hydioidiilen funktionellen Gruppen (b3) enthalten, 
erubrigt sich die Anwendung von Neutralisationsmittehi. 

Auch die hydrophoben erfindungsgemafien Polyurettiane (B) konnen in einem 
10 waBrigen Medium dispergiert weiden. Vorteilhafterweise wild dies in einem 
starken Scherfeld durchgefuhrt Methodisch gesehen weist dieses Ver&hren keine 
Besonderfaeiten auf, sondem kann beispielsweise nach den in der europaischen 
Patentamneldung EP-A-0 401 565 beschriebenen Dispergierverfahren erfolgm. 

15 Die hierbei resultierenden erfindungsgemafien primaren Polyurethandispersionen 
(B) sind eben&lls fiir die HersteUung wafiriger Beschichtungsstoffe, Klebstoffe 
und Dichtungsmassen geeignet 

Beispiele fiir Monomere (a), die fur die HersteUung der erfindungsgemafien 
20 Pfiopfinischpolymerisate geeignet isind, sind: 

Monomere (al): 

Hydroxyalkylester der Aciylsaure, Methaciylsaure eincr anderen alpha,beta- 
etfaylenisch ungesattigten Caibonsaure, welche sich von einem Alkylenglykol 

25 ableiten, der mit der Saure verestert ist, oder durch Umsetzung der Saure mit 
einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure, MeOmcrylsaure, Crotonsaure oder Ethacrylsauie, in denen die 
Hydroxyalkylgnqjpe bis zu 20 Kohlenstofl&tome endialt, wie 2-Hydroxyediyl-, 2- 
HydroxypropyK 3-Hydroxypropyl-, 3-HydroxybutyK 4-Hydioxybutylacrylat, - 

30 methacrylat, -ethacrylat oder -crotonat; l,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, 
Octahydnh4,7-mettiano-lH-inden-dimethanol* oder 
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Methylpropandiolmonoaciylat, -monometfaaciylat, -monoethacrylat oder * 
monocrotonat; oder Umsetzungsprodiikte aus cyclischen Estem, wie z.B. epsilon- 
Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestem; oder olefinisch ungesattigte 
Alkohole wie Allylalkohol oder Polyole wie Tiimethylolpropanmono- oder 

5 diallylether oder Pentaeiytfaritmono-, -di- oder -triallyletfaer. Diese 
hSherfunkdonellen Monomeren (al) werden im aUgemeinen nur in 
untecgeordnetea Mengen verwend^ Im Rahmen der vorliegeaden Erfindimg 
sind hieibei imter untergeoidneten Mengen an hdherfimktionellen Monomeren 
solche Mengen zu verstehen, welche nicht zm* Vemetzung oder Gelienmg der 

10 Polyacrylathaize fubren. So kann der Anteil an Trimefhylolpropandiallylether 2 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur HersteUung des 
PolyacrylaAaizes eingesetzten Monomeren (al) bis (a6) betragen. 

Monomere (a2): 

15 (Meth)Acrylsaure-, Crotonsaure- oder Ethaciylsaurealkyl- oder -cycloalkylester 
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-, n-Butyl-, sec.-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und 
Laurylacrylat, -methacrylat, -crotonat oder -ethacrylat; cycloaliphatische 
(Meth)aciylsaure-, Crotonsaure- oder Ethacrylsaureester, insbesondere 

20 Cyclohcxyl-, Isobomyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-l H-indcn- 
methanol- oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)aciylat, -crotonat oder -ediacrylat; 
(Metfa)Aciylsaure-, Crotonsaure- oder Ethacrylsaureoxaall^lester oder - 
oxacycloalkylester wie Ethyltriglykol(mefh)aciylat und 

Methoxyoligog)ykol(meth)acrylat mit einem Molekulargewicht Mn von 

25 voizugsweise SSO; oder andere ethoxylierte und/oder piopoxylierte 
hydn)xylgn;q)penfreie (Meth)acrylsaure-, Crotonsaure* oder 
Ethacrylsaurederivate. Diese kdnnen in untergeordneten Mengen 
hoherfimktionelle (Medi)Aciylsaure-, Crotonsaure- oder Ethacrylsaureall^l- oder 
-cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, 

30 DipropylenglykoK Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, H«an-l,6-diol-, 
Octahydro-4,7-metliano* IH-inden-dimetfaanol- oder Cyclohexan-1 - 1 ,3- oder - 
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l,4-diol-di(meth)aciylat; Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; odCT 
Pentaeiyfbrit-di-, -tri- oder -telra(meth)aciylat sowie die analogen Ethaciylate 
Oder Crotonate; enthalten. bn Rahmen der vorliegenden Erfindung sind hieibei 
unter iintergeonfaieten Meagea an hoheifimktionelleEi Monommn (a2) solche 
5 Mmgen zu verstehm, welche nicht zur Vemetzung oder Gelienmg dcr 
Polyaciylafhaize fahreo. 

Monomere (a3): 

Mindestens eine Sauregruppe, voizugsweise eine Caiboxylgruppe, pro Molekul 
10 trageade etfaylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solchen 
Monomeren. Als Konqponente (a3) w^den besonders bevoizugt Acrylsaure 
und/oder Metfaaciylsaure eingesetzt. Es konnen aber auch andere efhylenisch 
ungesattigte Caibonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekul venvendet werden. 
Beispiele fur solche Sauren sind Ethaciylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
15 Fumarsaure und Itaconsaure. Weiterfain konnen ethylenisch ungesattigte Sulfon- 
oder Phosphonsauren, bzw. deren Teilester, als Komponente (a3) verwendet 
werdCT. Als Monomere (a3) kommen desweiteren Maleiasauremo- 
no(meth)acryloyloxyethylestCT, BemstemsauremQno(meth)aciyloyloxyethylester 
und Phthalsai]remono(metli)aciyloyloxyethylester in BetrachL 

20. 

Monomere (a4): 

Vinylester von in alpha-Stelhmg verzweigten Monocaibonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomen im Molekul. Die verzweigten Monocaibonsauren konnen oiialten 
weiden durch Umsetzung von Ameisensaure oder Kohlemnonoxid und Wasser 

25 mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, stark sauren Katalysators; die 
Olefine konnen Crack-Produkte von parafBnischen Kohlenwasserstoffen, wie 
Mineralolfiaktionen, sein und kdnnen sowohl verzwdgte wie geradkettige 
acyclische und/oder cycloaliphatische Olefine enthalten. Bei der Umsetzung 
solcher Olefine mit Ameisensaure bzw. mit Kohlemnonoxid und Wasser entsteht 

30 eiD Gemisch aus Caibonsauren, bei denen die Caiboxylgruppen vorwiegend an 
einem quatemaren Kohlenstofiatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe 
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sind Z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diisobutylen. Die Vinylester 
koimeii aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Saiiren hergestellt weiden, 
Z.B. indem man die Saure mit Acetylen leagieren laBt Besondeis bevotzugt 
werden - wegen der guten Verfiigbaikeit -Vinylester von gesattigten 
5 aliphatischai M onocarbonsauren mit 9 bis 1 1 C-Atomen, die am alpha-C-Atom 
veizweigt sind, eingesetzt. 

Monomere (aS): 

Umsetzungsprodukt aus Aciylsaure imd/oder Mettiacrylsaure mit dem Glycidyl- 
10 ester einer in alpha-SteUung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 
C-Atomen je Molekul. Die Umsetzung der Aciyl- oder Metliaciylsaure mit dem 
Glycidylester einer Caibonsaure mit einem teitiaren alpha-Kohlenstoffatom kann 
voifaer, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevoizugt wild 
als Komponente (a5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder 
15 Methaciylsaure mit dem Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. Dieser 
Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® ^ElO im Handel erhaltlich. 
Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druck&rben, Geoig Thieme 
Vo^lag, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 60S und 606, verwiesen. 

20 Monomere (ad): 

Im wesentlichen sauregnippenfreie ethylenisch ungesattigte Monomere wie 

Olefine wie Etfaylen, Propyloi, But-l-en, Poit-l-en, Hex-l-en, 
Cyclohexen, Cyclopenten, Noibonm, Butadien, Isopren, Cylopentadien 
25 und/oder Dicyclopentadien; 

(Metfa)Acrylsaureainide wie (Metfa)Acrylsaureainid, N-Methyl -, N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N J^-Diethyl-, N-Propyl-, NJ^-Dipropyl, N-Butyl-, 
NJ^-Dibutyl-, N-Cycloh«yl- und/oder . NJ4-Cyclohexyl-methyl- 
30 (metfa)aciylsaureamid; 
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Epoxidgnippen entfaaltaide Monomm wie der Glycidylester der 
Acrylsaure, Metfaaciylsaure, Elliaciylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure und/oder Itaccmsaure; 

vinylaioinatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, alpha-AUg^lstyrole, 
insbesondere alpha-MethylstyroU Aiylstyiole, insbesondere 
Diphenylethylen, imd/oder Vinyltotuol; 

Nitrilewie Acnylnitrfl und/oder Methaoyliiitril; 



Vinylveibindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 
Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethylvinylether, 
n-Piopylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, 

Isobutylvinylether und/oder Vinylcyclohexylether; Vinylester wie 

15 Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat, Vinylester der 

Versatic®-Sauren, die unter dem Maikennamen VeoVa® von der Finna 
. Deutsche Shell Chemie vertrieben werden (erganzend wird auf Rdmpp 
Lexikon Lacke und Dmckferben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New 
York, 1998, Seite 598 sowie Seiten 60S und 606, verwiesen) und/oder der 

20 Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 

Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn von 1.000 bis 40.000, bevoizugt von 2.000 bis 20.000, besondos 
bevoizugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im 

25 Mittel 0,5 bis 2,5, bevoizugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch ungesattigte 

Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sie in der DE-A-38 07 571 
auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A37 0609S in den Spalten 3 bis 7, der 
EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den 
Spaltm 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der intemationalen 

30 Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, ZeUe 18, bis Seite 18, Zeile 

10, beschiieben sind, oder Acryloxysilan-enthaltmde Vinyhnonomere, 
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herstellbar durch Umsetzung hydroxyfunktioiieller Silane mit Epichloifay- 
dm und anschliefiender Umsetzung des Reakdonsproduktes mit 
M ethaciylsaufe und/oder Hydioxyall^lestem der (Meth)aciylsauie. 

5 Aus diesen voistehend beispielhaft beschriebeneQ geeigneten Monomeren (a) 
kami der Fachmami die fur den jeweiligen Verwendungszweck besonders gut 
geeigneten Monomeren (a) anhand ihrer bekannten physikalisch chemischen 
Eigenschaften und Reaktivitaten leicht auswahlen. Gegebenen&Us kann er zu 
diesem Zwecke einige wenige orientierende Vorversuche durchfuhien. 

10 Insbesondere wird er hieibei darauf achten, daB die Monomeren (a) keine 
fimktionellen Gnippen, insbesondere (potentiell) ionische funktionelle Gruppen, 
enthalten, die mit den (potentiell) ionischen ftinktionellen Gruppen in den 
hydrophilen erfindungsgemafien Polyurethanen (B) unerwunschte 
Wechselwirkungm eingehen. 

15 

ErfindungsgemaB resultieren besondere Vorteile, wenn die Monomeren (a) so 
ausgewahlt waden, daB das Eigenschaftsprofil der aufgepfiopften 
(Co)Polymerisate im wesentlichen von den vorstehend beschriebenm 
(Meth)Aciylatmonomeren (a) bestimmt wild, wobei die anderen Monomeren (a) 
20 dieses Eigenschaftsprofil in vorteilhafter Weise breit variieren. 

ErfindungsgemaB resultieren ganz besondere Vorteile, wenn Gemische der 
Monomeren (al), (a2) und (a6) sowie gegebenen&lls (a3) verweadd werden. 

25 Methodisch gesehen weist die Herstellung der erfindungsgemaBen 
Pfiopfinischpolymerisate keine Besonddiieiten au^ sondem erfolgt nach den 
ublichen und bekannten Metfaoden der radikalischen Emulsionspolymerisation in 
Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators, so wie sie beispielsweise 
in den Patentschiiften DE-C-197 22 862, DE-A-196 45 761, EP-A-0 522 419 oder 

30 EP-A-0 522 420 beschrieben wird. 
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Hierbd kdnnen die Monomeren (a) auch mit Hilfe eines Teils einer 
erfindungsgemSBen Polyuretfaandispeision (B) und Wassor in eine Pra^ulsian 
gebracht werden, die dann langsam einer Vorlage zudosiert wild, woiin die 
eigentliche Emulsionspolymerisation ablauft. 

5 

Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind fireie Radikale bildende 
Ihitiatoren wie Dialkylpeioxide, wie Di-tert-Butylperoxid oder Dicumyl-peroxid; 
Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid oder tert.- Butylhydroperoxid; Perestor, 
wie tert.-Butylpeibei]zoat, tert-Butylpeipivalat, terL-Butylper-3,5,S-trimettiyl- 

10 hexanoat oder tert-ButylpeF-2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- oder 
Anunoniumsperoxodisul&t; Azodinitrile wie Azobisisobutyronitril; C-C- 
spaltende Initiatoren wie Benzpinakolsilylether, oder eine Kombination eines 
nicht oxidierenden Initiators mit Wassersto£fperoxid. Bevotzugt werden 
wasserunlosliche Initiatoren verwendet. Die Initiatoren werden bevorzugt in einer 

15 Menge von 0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2 bis 10 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren (a), eingesetzt. 

In den waBrigen Emulsionen werden dann die Monomeren (a) mit Hilfe der 
vorstdiend genannten radikalbildenden Initiatoren bei Temperaturen von 0 bis 
20 95^C, voizugsweise 40 bis 95 ^C, und bei Verwendung von Redoxsystemen bei 
Tenq)eiaturen von 30 bis 70 polymerisiert Bei Axbeiten unter tJberdnick kann 
die Polymerisation auch bd Temperaturen oberiialb 100 °C durchgefuhrt werden. 

& ist bevorzugt, daB mit demInitiatoizulaufeinigeZeit,imaUgemem 1 bis 
25 15 Minuten, vor dem Zulauf der Monomoen begonnen wird. Femer ist ein 
Ver&hren bevorzugt, bei dem die loitiatoizugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die 
Zugabe der Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde, nachdem die 
Zugabe der Monomeren beendet worden ist, beendet winL Der Initiator wird 
vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung 
30 der biitiatoizugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel 1,5 
Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle eingesetzten Monomere 
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im wesentlichCT voUstandig umgesetzt wQiden sind. ^Jm weseatlichea voUstandig 
umgesetzf' soil bedeuten, daB voizugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten 
Monomere umgesetzt woiden sind, daB es aber auch moglich ist, daB ein geringer 
Restmonomereagehalt von hdchstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
5 Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zmuckbleiben kann. 

Als Reaktoren fur die Pfropfinischpolymerisation kommen die ublichen imd 
bekannten Ruhikessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenieaktoren 
Oder Taylonreaktoren, wie sie beispielsweise in den Patentschriften DE-B-1 071 
10 241 Oder EP-A-0 498 583 oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical 
Engineering Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben 
werden, in Betracht 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, die erfindmigsgemaBen Polyurethane (B) imd 
15 die Monomeren (a) so auszuwahlen, daB das aufgepfiopften Copolymerisat (A) 
und/oder das gepfiropfte hydrophile Polyurethan (B), insbesondere aber das 
gepfiopfte hydrophile Polyuredian (B), hydrophile fimktionelle Gnippen, 
insbesondoe Caibonsauregnqipen und/oder Caiboxylatgnippen, enthalten. 

20 In den erfindungsgemaBen Pfiopfinischpolymerisaten kann das Mengenveihaltnis 
von Kem zu Schale auBeroidendich breit variieren, was ein besondero: Vorteil der 
erfindungsgemaBen Pfiopfinischpolymerisate ist. Voizugsweise liegt dieses 
Vertialtnis bei 1 : 100 bis 100 : 1, bevorzugt 1 : 50 bis 50 : 1, besonders 
bevoizugt 30 : 1 bis 1 : 30, ganz besonders bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 20 und 

25 insbesondere 10 : 1 bis 1 : 10. 

Bei der erfindungsgemaB bevorzugten Verwendung (potentiell) anionischer 
hydiophiler funktioneller Gnqjpen (b2), insbesondere von Caibonsauregruppen, 
resultieren weitere besondere Vorteile, wemi in den erfindimgsgemaBen 
30 Pfinopfinischpolymerisaten das Veifaaltnis von Saurezahl der Schale zu Saurezahl 
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des Kerns > 1, voizugsweise > 3, bevorzugt > 5, besonders bevoizugt > 7, ganz 
besonders bevoizugt > 9 und insbesondere > 10 ist 

Die erfindungsgemaBm Pfix>pfiiiischpolymerisate konnen aus den 
5 Priinaniispersioneii, in denen sie an&llen, isoliett und den unterschiedlichsten 
Verwendungszwecken, insbesondere in losemittelhaltigen, wasser- und 
idsemittetfireien pulverfinnigen festcn oder wasser- und losemittelfifeien flussigen 
Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen, zugefuhit werden. 

10 ErfindungsgemaB ist es indes von Voiteil, die Primaidispersionen als solche fur 
die Heistellung von waBrigen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und 
Dichtungsnuissen oder als waBiige Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und 
Dichtungsmassen zu verwenden. In der Vowendung als Beschichtungsstoffe 
zeigen sie hervorragende Filmbildungeigenschaflen. 

15 

Die erfindungsgemafien waBrigen Klebstoffe kdnnen auBer den 
erfindungsgemaBen Pfiopfimischpolymerisaten weitere geeignete ubliche und 
bekannte Bestandteile in wirksamen Mengen entbalten. Beispiele geeigneter 
Bestandtdle sind die nachstehend beschriebenen Vemetzungsmittel und Additive, 
20 soweit sie fiir die Herstellung von Klebstoffen in Betracht kommen. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Dichtungsmassen kdnnen eben&Us auBer den 
erfindungsgemaBen Pfix>pfinischpolymerisaten weitere geeignete ubliche und 
bekannte Bestandteile in wiiksamen Mengen entibalten. Beispiele geeigneter 
25 Bestandteile sind ebenfiiUs die nachstehend beschriebenen Vemetzungsmittel und 
Additive, soweit sie fur die Herstellung von Dichtungsmassm in Betracht 
kommen. 

Die Primardispersionen der erfindungsgemaBen Pfropfinischpolymerisate sind vor 
30 allem fur die Herstellung waBriger Beschichtungsstoffe, insbesondere waBriger 
Lacke, geeignet Beispiele fur erfindungsgemaBe wafirige Lacke sind Fiiller, 
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Unidecklacke, Wasserbasislacke und Klarlacke. Ganz besondere Vorteile 
ent&lten die erfindungsgmiaBeQ PrimaTdispersioneii, wenn sie zur Herstellung 
der Wasseibasislacke verwendet werdcD. 

5 la den Wasseibasislacken sind die erfindungsgemafiea Pfropfinischpolymerisate 
voiteilhafterweise in einer Menge von 1,0 bis SO, bevorzugt 2,0 bis 40, besonders 
bevoizugt 3,0 bis 35, ganz besonders bevomigt 4,0 bis 30 und insbesondere 5,0 
bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen 
Wasserbasislacks, enthalten. 

10 

Der weitere wesentliche Bestandteil des Wasserbasislacks ist mindestens einfiub- 
und/oder efifektgebendes Pigment. Die Pigmente komiCT aus anorganischen oder 
organischen Veibindungen bestehen. Der erfindungsgemaBe Wasseibasislack 
gewahrleistet daher aufgrund dieser Vielzahl geeigneter Pigmente eine universelle 

IS Einsatzbreite und eimdglicht die Realisienmg einer Vielzahl von Faibtdnen und 
optischer Effekte. Beispiele geeigneter Pigmente gehen aus Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfeiben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seitoi 176, 
»Effek^igmente«; Seiten 380 und 381 »Metalloxid-Glinraier-Pigmente« bis 
»MetaUpigmente«; Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis 

20 »Eisenoxidschwaiz«; Seiten 451 bis 453, »Piginente« bis 
»Pigmentsvolumenkonzentration«; Seite 563, »Thioiiidigo-Pigmente«; und Seite 
567, »TitandioxidrPigmente«; henror. 

Der Wasseibasislack kann mindestens ein Vemetzungsmittel enthalten. 

25 

Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel sind Aminoplastharze, Anhydridgmppen 
enthaltende Veibindungen oder Harze, Epoxidgruppen entbaltende Veibindungen 
Oder Haize, Tris(a]koxycaibonylainino)triazine, Caibonatgruppen enthaltende 
Veibindungen Oder Harze, blockierteund/oderunblockieitePolyisocyanate,beta- 
30 Hydroxyalkylamide sowie Veibindungen mit im Mittel mindestens zwei zur 
Umesterung beShigten Gruppen, beispeilsweise Umsetzungsprodukte von 



wo 01/34672 



33 



PCT/EPOO/09848 



MaloDsaurediestenL imd Polyisocyanaten oder von Estem und Tdlestem 
mdurwertiger Alkohole der. Malonsaure mit Monoisocyanaten, wie sie der 
euiopaischea Pateatschrift EP-A-0 596 460 beschrieben wesdca. 

5 Deiartige Vemetzungsmittel sind dem Fachmaon gut bekaimt und werdea von 
zahlreichen Firmoi als Vericaufiprodukte angebotoL 

Zusatzlich zu den voistehend beschriebenen Bestandteilen kann der 
erfindungsgemaBe Wasserbasislack ubliche und bekannte Bindemittel und/oder 
10 Additive in wiiksamen Mengen entfaalten. 

Beispiele ublicher und bekannter Bindemittel sind oligomere und polymere, 
thennisch hartbare, lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kanunartig 
und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisate, 

15 insbesondere die in der Patentschrift DE-A-197 36 535 beschriebenen. Polyester, 
insbesondere die in den Patentschriften DE-A-40 09 858 oder DE-A-44 37 535 
beschriebenen, Alkyde, aciylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, 
Polyetfaer, Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte 
Polyvinylester, Polyurediane und aciylierte Polyuiethane, wie die in den 

20 Patentschriften EP-A-0 521 928. EP-A-0 522 420, EP-A-0 522 419, EP-A-0 730 
613 Oder DE-A-44 37 535 beschriebenen, oder Polyhamstofife 

Beispiele geeignet^ Additive sind oiganische und anoiganische Fiillstoffe, 
thennisch haitbare Reaktiverdunner, niedrig siedende und/oder hochsiedende 

25 organische L5semittel Grange L5seinitter)> UV-Absoiber, 
lichtschutzmittel, RadikalSnger, fliennolabile radikalische Initiatoren, 
Katalysatoren fur die Vemetzung, Entlufiungsmittel, Slipadditive, 
Polymerisationsinhibitorm, Entschaumer, Emulgatoren, Netzmittel, 
Haftvermitder, Veriaufimittel, filmbildende Hil&mittel, ifaeologiesteuemde 

30 Additive oder Flammschut2inittel. Weitere Beispiele geeigneter Lackadditive 



wo 01/34672 



PCT/EPOO/09848 



34 

weiden in dem Lehrbiich »Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, 
Weinheim, New Yoik, 1998, beschrieben. 

Die Herstellung des Wasseriiasislacks wdst keine Besonderfaeiten auf, sondem 
5 erfolgt in ublicher und bekannter Weise dutch Vennischen der vorstehend 
beschriebenen Bestandteile in geeigneten Mischaggregaten wie Ruhikessel, 
Dissolver oder Extruder nach den fur die Herstellung der jeweiligen 
Wasseibasislacke geeigneten Vei&hren. 

10 Der Wassotbasislack ist hervonagend fur die Herstellung faxb- und/oder 
effektgebender Mehrschichtlackierungen nach dem NaB-in-naB-Verfihren 
geeignet, bd dem eine Wasserbasislackschicht appliziert, getrocknet und mit einer 
Klarlackschicht uberschichtet wild, wonach Wasserbasislackschicht um 
Klarlackschicht gemeinsam gehartet werden. BekanntermaBen wird dieses 

15 Ver&hren bei der Kraftfahizeugerstlackienmg und -reparaturlackierung mit 
Vorteil angewandt 

Daruber hinaus kommen aber die Beschichtungsstoffe wegen ihrer besonders 
vorteilhaften Eigenschaften auch fur die Lackierung von Mobeln und die 

20 industrielle Lackienmg, inklusive Coil Coating, Container Coating und die 
Inqjragnierung oder Beschichtung elektrotechnischer Bauteile, in Betracht hn 
Rahmen der industriellen Lackierungen eignen sie sich fur die Lackierung 
praktisch aller Teile fur den privaten oder industriellen Gebrauch wie Radiatoren, 
Haushaltsgerite, Kleinteile aus M etall wie Schrauben und Muttem, Radkappen, 

25 Felgen, Emballagen oder elektrotechnische Bauteile wie Motorwicklungen oder 
Transfonnatorwicklungen. 

Bebplde 



30 Bdspiel 1 



wo 01/34672 PCT/EPOO/09848 

35 

Die HarsteUung ciner erfindungsgonSfien PolyurrthancUspersion (fi) 

In einem ReaktionsgefiB, ausgerustet mit Ruhra*, bmentfaennometer, 
RuckfluBkuhlCT iind elektrischer Heizung, wmdea 7SS»4 Gewichtsteile eines 

5 linearen Polyesteipolyols (hergestellt aus dimerisierter Fettsaure (Pripol®1013), 
Isophtfaalsaure und Hexan-l,6-diol) mit eiaer Hydroxylzahl von 80 imd einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 1.400 Dalton, 13,8 GewichtsteQe 
Neopentylglykol, 67,2 Gewichtsteile Dimethylolpiopionsaure und 363,6 
Gewichtsteile 4,4'-I>icyclohexyhned)andiisocyanat (Desmodm® W der Finna 

10 Bayer AG) in 400 Gewichtsteilen Methylethylketon bei 86 ®C so lange 
miteinander umgesetzt, bis der Gehalt an Isocyanatgruppen konstant war. 
AnschlieBehd wuiden zudem lesultierenden Polyurethanprapolymeren (Bl) 0,95 
Mol Trimethylolpropan pro Mol an restlichen fieien Isocyanatgruppen 
hinzugegeben. Die resultierende Reaktionsmischung wurde mit Methylediylketon 

IS verdmmt, so daB ein Festkdipergehalt von 67,5 Gew.-% resultierte. Hiemach 
wuide die Reaktionsmischung so lange bei 82 gehalten, bis der Gehalt an 
freien Isocyanatgrupjpen untCT 0,25 Gew.-% abgesunken war. Das resultierende 
Polyuietban wies danach eine Platle-Kegel-Viskositat von 7,5 bis 9,0 dPas, 
gemessen an einer Losung in N-Mettiylpyrrolidon im Gewichts veifaaltnis 1 : 1 bei 

20 23 imd einem SchergeSlIe von 1 .000/s, auf. 

Die Losung des Polyurethans in Methylediylketon wuide mit 0,05 Mol 
Methacrylsaureanhydrid pro Kilogramm Fesfhaiz versetzt und wahrend zwei 
Stunden bd 82 gehalten, bis die Saurezahl nicht mdir weiter absank. Hionach 

25 wurde die Losung mit, bezogen auf den Festkdipergehalt, 10 Gew.-% 
Butyldiglykol verdunnt, mit Dimetfayledianolamin bei 80 bis 85 zu 51 Mol-% 
neutralisiert und in 2.000 Gewichtsteilen deionisieitem Wasser dispergiert. 
AnschlieBend wuide das Methylethylketon im Vakuum abdestillierL Die 
resultierende erfindungsgemafie Dispersion (B) wuide mit deionisiertem Wasser 

30 auf einen Festkorpergehalt von 36 Gew.-% eingestellt Je nach Verdiumung wies 
sie einen pH-Wert von 7,0 bis 7,5 auf. 
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Beispiel2 

Die Herstellung dnes erfindungsgemSDeii Pfixipfimschpolymerisats 

5 

In einem geeignetea ReakdonsgeSB, dafi mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, 
Innentemperatursteuenrng imd zwd ZulaufgeMen ausgestattet war, wuidea 
2.222^ Gewichtsteile der Polyurethandispersicm gemaB Beispiel 1 voigelegL In 
dem ersten ZulaufgefiB wuide ein Gemisch aus 137^ Gewichtsteilen 

10 Methylmethacrylat, 145,7 Gewichtsteilen n-Butylaciylat, 34^3 . Gewichtsteilen 
Hydroxypropylmetfaaciylat, 22,6 Gewichtsteilen Methacrylsaure und 23»4 
Gewichtsteilen Dimetfaylethanolamin zu 100 %igen Neutralisation der 
Methacrylsaure vorgelegt. Im zweiten ZulaufgefiBen wurde eine Losung von 3,4 
Gewichtsteilen tert-Butylperoxyethylhexanoat (1% bezogen auf die Sunune der 

15 Monomeren) in 34 Gewichtsteilen Butyldiglykol vorgelegt Die Voriage wuide 
auf 80 bis 85 eihitzt Bei dieser Temperatur wurden 10% der 
Monomerenniischung innerfaalb von funf Minuten unter Ruhren zudosiert. Nach 
weiteren zehn Minuten wurden 10% der Initiatoriosung zugesetzt Hiemach liefi 
man die resultierende Reaktionsmischung wabrend 30 Minuten reagieren. 

20 Anschliefiend wurden die restliche Monomerenmischung wahrend drei Stunden 
und die lestliche Initiatoildsung wahrend 3,5 Stunden zudosiert Nach der 
Beendigung des Initiatorzulau& lieB man die Reaktionsmischung noch weitere 1 ,5 
Stundm bei 80 bis 85 % nachpolymerisieren. Anschliefiend wurden 430 
Gewichtsteile Butyldiglykol und 552 Gewichtsteile ddonisiertes Wasser 

25 zugegeben. Die resultierende Dispersion besaB ein Festkorpeigebalt von 32 Gew.- 
% mit einem Colosemittelanteil von 14 Gew.-% (Butyldiglykol). Sie wies kein 
Koagulat auf: ein 50pm starker Glasau&ug ist sehr sauber, glasklar und trocknet 
uber Nacht zu einem sdu* harten, sehr gut haftenden Film. Der pH-Wert der 
Dispersion lag bei 6,8 mit Ihre Viskositat, gemessen in einem 

30 Rotationsviskosimeter, betrug bei einem Scherg^iUe von 100/s 130 mPas und bei 
einem SchergeSlle von 1 .000/s 77 mPas. 
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Die Primaidispersioii des erfindungsgemafien Pfropfinischpolymerisats war 
hervorragend fur die Herstellung von Wasseibasislacken und FuUem geeigoeL 

5 Bdspid 3 

Die Herstdlung eines erfindungsgemSDen Pfropfinischpolymerisats 

Die Pfiopfinischpolymerisation des Beispiels 2 wuide wiedetliolt, nur daB die 
10 folgenden Monomeren (a) und L5semittel in den folgenden Mengen verwendet 
wurden: 

Zulauf 1: 

68,7 Gewichtsteile Methylmetfaacrylat, 
15 214,2 Gewichtsteile n-Butylacrylat, 

34,3 Gewichtsteile Hydroxypropylmethacrylat, 
22,7 Gewichtsteile Methacrylsaure, 

23,5 Gewichtsteile Dimethyletfaanolaniin zu 100 %igen Neutralisation der 
Methacrylsaure und 
20 153,6 Gewichtsteile ButyldiglykoL 

Das resultierende Reaktionsgemisch wurde mit 433 Gewichtsteilen deionisieitem 
Wasser auf einen Festkoipergehalt von 36 Gew.-% eingestellt Die resultierende 
Dispersion besaB einen ColSsemittelanteil von 9,7 Gew.-%. Sie wies kein 
25 Koagulat auf: ein SOfim staiker Glasauficug war sehr sauber, gjlasklar und 
trocknete uber Nacht zu einem harten, sehr gut haftenden Film. Der pH-Wert der 
Dispersion lag bei 7,5 (1 : 1-Verdunnung mit Wasser). Hire Viskositat, gemessen 
in einem Rotationsviskosimeter, betrug bei einem Sch^gefille von 100/s 435 
mPas und bei einem Sch^efille von 1 .000/s 169 mPas. 

30 
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Die Primaidispersion des erfindungsgemafiea Pfiopfinischpolymeiisats war 
hervonagoid fur die Herstellung von Wasseibasislacken, FuUem irnd Klebstoffen 
geeignet 
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Patentansprudie 

1. Olefinisch ungesattigtes hydrophiles oder hydrophobes Polyurettaan (B), 
herstellbar, indem man 

5 

(1) ein Polyuretibiaiqxr^lymer (Bl), herstellbar, indem man zumindest 

(Bl.l) mindestens ein Polyisocyanat imd 

10 (B 1 .2) mindestens ein gesattigtes und/oder olefinisch ungesattigtes 

hoheimolekulaies und/oder niedermolekulaTes PolyoU 

in einer oder in mdueren Stufen miteinander umsetzt, so daB im 
statistischen Mittel noch mindestens eine freie Isocyanatgruppe pro 
15 Molekul verbleibt; 



nut 



(2) mindestens einer Verbindimg (B1.3) mit mindestens zwei 
20 isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen umsetzt, so dafi keine 

fi^eioi Isocyanatgnippen mehr nachweisbar sind, wonach man 

(3) das resultianmde Polyurotfaan mit mindestens einem Anhydrid 
einer alpha^beta-ungesattigten Caibonsaure umsetzL 



25 



2. Das Polyuiethan (B) nach Anspnich 1, daduich gekennzdchnet, dafi man 
fur die Herstellung des Polyurefhanprapolymoren (Bl) 



30 



(B1.4) mindestens eine Veifoindung mit mindestens einer blockierten 
Isocyanatgruppe und mindestens zwei isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppen und/oder 
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(B1.S) tDindestens eine Vecfoindimg mit mindestens einer olefinisch 
imgesattigtea Gnq>pe und mindestens zwd isocyanatreakdven 
funktionellen Gnqypen 

verwendet 



3. Das hydrophile Polyureihan (B) nach Anspnsch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man zur Hostellung des Polyuretfaanprapolymeren 
10 (Bl) 

(B1.6) mindestois eine Veibindung mit mindestens einer hydrophilen 
funktionellen Gnippe und mindestens zwei isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppen 



IS 



verwendet. 



4. Das Polyuretfaan (B) nach einem der Anspruche 1 bis 3,dadurch 
gekennzeichnet, daB man zur Herstellung des Polyurethanprapolymoen 
20 (Bl) mindestens ein Blockierungsmittel (B1.7) fur IsocyanatgnQ>pCT 

verwendet. 



5. Das Polyurethan nach einem der Anspruche 1 bis 5, daduich 
gekennzeichnet, dafi man das Anhydrid der alpha,beta-ungesattigten 

25 Caibonsaure in einer Menge von 0»01 bis 0^ Mol pro Kilogramm 

Polyuretfaan verwendet 

6. Pfiopfinisclqx>lymerisat, endialtend 

30 (A) mindestens ein aufgepfiDpftes (Co)Polymerisat und 
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(B) mindestens ein Polyuredian, 



heistellbar, indem man mindestens ein Monomer (a) in Losuag oder in 
Emulsion in Gegenwart mindestens eines Polyurethans (B) gemaB einem 
5 der Anspruche 1 bis S tadikalisch (co)polymerisiert 



7. Das Pfiopfinischpolymerisat nach Anspruch 6, dadurch gekemizeichnet, 
daB das Polymerisat (A) ein (Meth)Aciy]atcopolymerisat darstellt 

10 8. Das Pfiopfinischpolymerisat nach Anspruch 6 oder 7, dadincfa 
gekeimzeichnet, daB das aufgepfix)pfte Copolymerisat (A) und/oder das 
gepfiropfle hydrophile Polyurethan (B) hydrophile fimktionelle Gruppen 
entfaalten. 



15 9. Das Pfiopfinischpolymerisat nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB das gepfiopfte hydrophile Polyurethan (B) Carbonsauregruppen 
und/oder Caifooxylatgruppen enthalt 

10. Die Verwendung dcr Polyurethane (B) gemafi einem der Anspruche 1 bis 
20 S und/oder der Pfinopfinischpolymorisate gemafi einem der Anspruche 6 bis 

10 fur die Herstellung von Dichtungsmassen, Klebstoffcn und 
Beschichtungsstoflfen als Dichtungsmassoi, Klebstoffe und 
Besduchtungsstoffe. 



25 
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